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Amorphous PbBf2 and PbC12 films with high transmittance (absorption coefficient， less 
thanlげαn-1in the nonabsorptive photon energy region) were obtained by quench-deposition 
onto 77 K substrates. On heating at a rate of 0.4 K!min， they showed sharp crystallization in a 
narrow temperature range of 1.5 K near 335 K (pbBr2) and 282 K (PbC12). For films with 
thickness less than 50 nm， the high transmittance was litt1e impaired by the crystallization， 
thus resulting in high-quality crystalline films never achieved by deposition onto hot 
substrates. The absorption spectrum in the amorphous phase was characterized by a non-
excitonic， prominent first band due to intra-atomic transitions within Pb2+ ions affected by 
inhomogeneous electric fields in the di回 rderednetwork 
1序論
我々の研究室では、当初 IV-VI族半導体(SnTe，GeTe，PbTe)の非品質薄膜の研究を手掛けている
うちに、この薄膜が共有結合半導体の場合とは異なり、非常にシャープな結晶化を示すことに興味
を持った。このシャープな結晶化は構成原子のイオン性に関係すると思われたので、以来、さらに
イオン4性の強い金属ハライド(金属=Tl，Cu，Pb，Cd)を対象に非晶質薄膜t研究を行ってきた。研究は、
開始してから現在に至るわずか数年のうちに予想外の展開を見せ、数々のユニークな側面が次々と
見出された。例えば非品質薄膜は多結晶薄膜に比ベて屈折率が非常に小さく、また、ずば抜けた透
過率を示す(ダングリングボンドのような電子的結合欠陥による吸収が皆無);この高い透過率は膜厚
カ:i50rnr程度まで、の大きさならば、結晶化した後も保持されるi厚い膜で、も紫外線を長時間照射すると、
高い透過率を保持したまま結晶化(光結晶化)する、等のように実用面でただちに期待が持たれる側
面や、非品質薄膜を加熱すると特定の温度で急激に(爆発的に)結晶化し、微結晶薄膜となる;微結晶
化に伴なうメゾスコピックな光学的素過程の出現、等のようにサイエンスとしても非常に興味深い
側面がある。この報文では、 PbBロとPbC12について見出された新たな知見を報告する。
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2測定装置
測定装置の概略を図1に示す。光源に150Wの高白色ランプ、光検出器に光電子倍増管(P附を用い、
測定中は常に、クライオスタット内を排気系と液体窒素コールドトラップにより7X 10-8 torの真空
度に保った。分光器の分解能をO.2nmに設定した。分光器からの単色光はフィルターを通過して偏光
子に進み、偏光子によりS，P偏光に分割される。分割された光はビームスプリッターにより、一方は
参照光としてPM-Dへ入射し、他方はクライオスタットヘ入射する。クライオスタット内の試料(基
板)で反射した光はPM-Rへ、透過した光はPM-Tへ、それぞれ入射する。これら3つの光電子倍増管
はデジタルエレクトロメーターとつながっており、その検出光強度をボードを通してコンビューター
で読み取る。分光器の波長は、コンビューター制御によって駆動される。ここで光学密度OD
(Optical Density)は
1 -R 
OD log 10一 ?ー(1)
と定義する。 Rは反射率、 Tは透過率である。反射光と透過光を同時に測定することで、(1)式を用
いた正確な反射補正により、正しい光学密度を求めることができる。ビームスプリッターを用いた
Doublc Bcam法によりS/Nの向上、偏光子を分光器の後方に配置することにより、偏光度と光強度
の向上を図っている。測定は入射角45。のP偏光を用いて行った。薄膜の生成は、タングステン製の
パスケットに電疏を涜し、制ヰを溶融させて真空中で蒸着する抵抗加熱法を用いた。試料を蒸着す
る基板には溶解石英板を用い、パスケットと基板の距離は8cmfこ設定した。低温蒸着では、基板を
77Kまで冷却し、 2白mνminの速度で、蒸着した。1)
制:Mirror
L:Lens 
SL:Sllt 
PM:Photomultlpller Tube 
図1 測定装置の構成
3結果と考察
PbBf2とPbCl2の実験結果を述べる。 (PbBr2については、その一部が文献2に報告されている。)
これらの物質が低温蒸着でアモルファスになることはBestによって報告されている。 3) しかしア
モルファス状態に関する分光測定の研究は報告されていない。
図2は低温蒸着PbBf2薄膜の吸収スベクトルの温度変化である。 PbHrz薄膜を77Kで蒸着し、毎分
O.4Kの速さで熱し、 200C間隔で、温度を一定に保って10分間アニールした後に、同温度で測定したも
のである。測定は各吸収スベクトルの右肩に書かれた温度で行なっている。 77K----160Kまでのスペ
クトルは各吸収ピークが昇温と共に緩やかに低エネルギー側へシフトしている。 340Kになると第l
ピークと第3ピークが急激に高エネルギー側ヘシフトし、同時に第1ピークがシャープなものに急変
している。さらに昇温するにつれて、第1ピークが少しずつ広がっていく様子もわかる。 320K'"
340Kにおけるスベクトルの急変は、 Bestが示唆したアモルファスから結品への転移に対応している。
したがって低温蒸着直後の薄膜はアモルファスであると思われる。急変後の第1ピークは励起子遷移
(結品におけるプリリュアンゾーン内のエネルギーバンド間電子選移(p凶s→P凶p)の過程で、できた
励起子遷移4) に起因するものであり、このことから、アモルファス状態で存在する第1ピー クは、
Pb原子内遷移(6s→6p)に起因すると考えられる。このようにPbBr2では、アモルファス状態において
も結品の第一励起子吸収に対応するピークが観測されるが、このようなピークはアモルファスPb12
薄膜では見られていない。 5，6)
図3は低温蒸着PbBrz薄膜の吸収スベクトルのアニール温度による変化である。 PbBr2薄膜を77Kで
蒸着し、毎分O.4Kの速さで熱し、右肩に書かれた200C間隔の温度で10分間アニールした後に、 全て
同条件の77Kで測定したものである。アニール温度77K----180Kまでスベクトルは安定で、可逆であ
る。アニール温度2∞K-----320K聞でのスベクトルは、各吸収ピークがはっきりと低エネルギー側へシ
フトし、不可逆変化が起こっている。これは、アモルファス状態が別の安定な新しいランダムーネッ
トワークへ緩和したことを示しており、アモルファスPbl蒋膜においては見られなかったものであ
る 5，6) アニール温度340Kでは、第1ピークと第3ピークが大きく高エネルギー側へシフトし、スベ
クトルの形も大きく変化して結晶における励起子吸収へ移行している。さらに高温でアニールしで
も、ピークエネルギーに変化は見られない。
医)4叫こ低温蒸着PbC12薄膜の吸収スベクトルの温度変化を示す。 PbC12薄膜を77Kで蒸着し、毎分
O.4Kの速さで熱し、 200C間隔で10分間アニールした後に測定したものである。測定は各吸収スベク
トルの左端に書かれた温度で行なっている。 77K-----280Kまでのスベクトルは若干の変化はあるもの
の、 Pbl2の場合対)と同様に、 PbBrzのような際だった変化は見られない。そして3∞Kになると吸収
ピークが大きく高エネルギー側へシフトし、形もシャープなものに変化している。さらに、昇温に
よって吸収ピークが広がっていく様子もわかる。 PbBf2の場合と同様、 280K"-300Kにおけるスベク
トルの変化は、アモルファスから結晶への転移によるものであると考えられる。したがって低温蒸
着直後のPbCh薄膜はアモルファスであると思われる。
図4-bは低温蒸着PbC12薄膜の吸収スベクトルのアニール温度による変化である。 PbBrz薄膜を77K
で蒸着し、毎分O.4Kの速さで熱し、右肩に書かれた200C間隔の温度で10分間アニールした後に全て
同条件の77Kで測定したものである。アニール温度280Kまでスベクトルはほぼ安定で、可逆である。
アニール温度300Kで吸収ピークがはっきりと高エネルギ一側へシフトし、不可逆変化が起こってい
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図2 低温蒸着PbBロ薄膜の 図3 低温蒸着PbBロ薄膜の吸収スペクトルの
吸収スベクトルの温度変化 アニール温度による変化
る。さらに高温でアニールすることで、吸収ピークが低エネルギー般トわずかながら(12meV程度)
シフトしている。これと同じようなシフトが銅ハライドや'Tlハライド、 PbI2で、も観測され、シフト
が励起子の量子サイズ効果に基づくものであることが示されている。 5-11) したがって、 PbC12にお
けるシフトも、励起子の量子サイズ効果に基づくものであると考えられる。故に結晶化直後の薄膜
(曲線3∞K)は、微結晶から成り立っていると考えられる。その後さらに高温でアニールすること
により結晶が微結晶から多結品へと成長し、励起子に対する量子閉じ込め効果が弱まって吸収ピー
クが低エネルギー側へシフトしたものと思われる。
図5叫まアモルファスから結晶への転移及び転移温度を詳しく調べるために、 PbC12薄膜を77Kで蒸
着した後に、毎分lKの速さで熱しながら77K----400Kにわたって4.6eVにおける光吸収の強さをモニ
ターしたものである。縦軸に吸収係数α、横軸に温度をとってある。曲線1はアモルファスからはじ
めたもの、曲線2は同じ薄膜を4∞Kで10分間アニールし、アモルファスから完全に結晶化させたも
のを同じように測定したものである。 282Kにおいて曲線1は大きく変化し、その後は曲線2とほぼ一
致している。
図5・bは同様の意図をもってPbBr21こついて調ベたもので、 PbBr2薄膜を77Kで蒸着した後に、毎分
lKの速さで熱しながら77K--400Kにわたって3.geVにおける透過率と反射率をモニターしている。
縦軸には透過率Tと反射率R、横軸には温度をとってある。曲線1(Tl，Rl)はアモルフアスからはじめ
たもの、曲線2(T2，R2)は同じ薄膜を紛OKで10分間アニールし、アモルファスから完全に結晶化させ
たものを同じように測定したものである。 335Kのところで曲線1は大きく変化し、その後は[1I1線2と
全く一致している。
これら2つの図から、それぞれ結品化温度において光学定数が変化する、構造相転移が起きている
のがはっきりと示され、低温蒸着した直後のこれらの薄膜がアモルファスであることが裏付けられ
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図4 (a)低温蒸着PbC12薄膜の吸収スベクトルの温度変化
(b)低温蒸着PbCh薄膜の吸収スベクトルのアニール温度による変化
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図5-a 低温蒸着PbC12薄膜の結晶化モニター 図5・b 低温蒸着PbBn薄膜の結晶化モニター
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た。さらに、 PbC12では結晶化直後の薄膜において励起子の量子サイズ効果が起こり、昇温と共に微
結晶状態を経て多結晶へ成長すると考えられる。図5-aにおいて曲線l ;ò~300K付近で、曲線2と一致しな
いのは、この結品成長を裏付けている。しかしPbBr2では量子サイズ効果が見られないので、アモ
ルフアスから直接多結晶へ転移すると考えられる。図5-bで曲線1は結晶化の後、曲線2と一致してい
る。このように、結晶化後の振る舞いはPbl2結品(層状結晶)とPbCl2およびI羽織品(いずれも斜
方品)の結晶構造の違いには関係がなく、 PbC12とPbI2の結晶化温度の高さに依存するものと思われ
る。
図6は低温蒸着Pbα2薄膜の反射スベクトルで、曲線1はアモルファス状態のもの、曲線2は結晶状
態のものである。 5eV以上の領域マは、結晶状態の反射率がアモルフアス状態の反射率の2倍近くに
なっている。このことは、結晶状態の屈折率がアモルフアス状態の屈折率より大きいことを示して
いる。
図7は低温蒸着PbC12薄膜の干渉スベクトルで、曲線1はアモルフアス状態のもの、曲線2は結晶状
態のものである。縦軸は石英基板の反射率Roを単位として目盛られている。注目すべき点は、曲線
1の極小値がほぼ1まで達しており、このことはアモルファス薄膜の透明度が高いことを意味する。
一方、曲線2で、はエネルギーの増加に伴って極小値がlまで達しておらず、透明度が失われているこ
とがわかる。結品化した膜における透明度の低下は、薄膜内での多結晶粒界散乱(voh.unescattering) 
と薄膜表面の凹凸による表面散乱(surfacescattering)に基づくものである。しかしこれらの散乱は
図6から明らかなように、低エネルギ一側で、は無視できる程度に小さくなっている。これは、多結晶
のサイズが、波長に比ベてかなり小さいことを意味する。同図において、 2eV付・近の領域では結晶
状態の反射率がアモルファス状態の反射率の2倍近くになっている。これは結晶状態の屈折率がアモ
ルファス状態の屈折率より大きいことを意味する。一般に、屈折率は高エネルギーになるにしたがっ
て増加するものであるが、この図においても、このことを反映してアモルファス状態では、高エネ
ルギーでの反射率の振幅が減衰することなく大きくなっている。したがってアモルフアス薄膜の透
明度は、高エネルギー領域まで良好であることがわかる。結晶状態ではエネルギーの増加と共に反
射率の振幅が小さくなり、結品薄膜はアモルファス薄膜に比べると、はるかに透明度が低い。さら
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図6 低温蒸着PbC12薄膜の反射スベクトル 図7 低温蒸着PbC12薄膜の干渉スベクトル
に結晶状態の屈折率がアモルファス状態の屈折率より大きいことから、 屈折率I劫清ら求まる膜厚d
d 
2口ごsio2φ (2) 
は、アモルファス状態より結晶状態のほうが小さいことになる。したがって結晶化により、膜厚が
減少したことがわかる。ここで、mは干渉の次数、 λは波長(A)、φは入射角(450 )である。解析の結
果、屈折率は表1のようになった。"屈折率1"は、 P偏光およびS偏光に対してそれぞれ独立に得ら
れた屈折率である。もともと膜厚は偏光に関係なく等しいものであるから、 P偏光とS偏光での値の
ズレは測定誤差(主として角度誤差)によるものと忠われる。これらから求めた膜厚を平均し、その
値を"膜厚"として採用し、この"膜厚"を用いて改めて求めた屈折率を"屈折率2"とした。さら
に、アモルファス薄膜を2∞Kでアニールした後、 77Kで測定したものでは、蒸着直後と結晶化させ
た場合の中間となる値を得た。 200Kでアニールしたのは、薄膜が結晶化しない程度の温度でアニー
ルすることで、アモルファス薄膜の安定性を見るためである。結果として、図4のスベクトルで変化
はあまり見られなかったが、屈折率が変化するような、何らかのさらに安定な状態への緩和を生じ
ていることが示された。
表1 低温蒸着PbC12薄膜の状態による光学定数の変化
屈折率1 膜厚 屈折率2
アモルファス状態 P-pol. 1.87 4740A S崎pol. 1.89 1.87 
アモルフアス状態
4560A (Annealed at 200K) 2.00 
結晶状態
P-pol. 2.08 
4400A 2.04 S-pol. 2.03 
4まとめ
イオン性の強い金属ハライドであるPbB口、 Pbα2を高速度で低温蒸着することにより、高品質な
アモルファス薄膜を得た。アモルフアス薄膜は多結晶薄膜に比ベて非常に透明で、低温では安定で
ある。 PbBr2では結晶化温度以下の温度でアニールすることで、より安定な新しいアモルファス状
態へ緩和し、結晶化温度において直接多結晶薄膜へ結品化するが、 PbChでは微結晶を経て多結晶薄
膜へ成長する。どちらの結晶化も非常にシャープである。さらにPbChIこついては屈折率の測定を行
い、多結品薄膜に比べてアモルファス薄膜は非常に透明であり、屈折率が小さい。また、結晶化に
より膜厚が減少する。アモルファス薄膜は結品化温度以下の高い温度でアニールすると、アモルファ
ス状態を保ったまま、屈折率と膜厚が結晶状態とアモルファス状態の中間の値を持つ薄膜へ緩和す
ることをつきとめた。
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